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PatentansprUche 

1. Tragerkatalysatoren fur Oxydationareaktionen aus inerten, 
nichtpordsen Tragermateirialien und einer darauf m diinner 
Schicht aufgebrachten aktiven, Vanadinpentoxid und Titandi- 
^ oxid enthaltenden Masse, dadurch gekennzeichne t . daS die ak- 
tive Masse im wesentlichen aus einer Mischung aus 1 bis 40 
Gewichtsteilen Vanadinpentoxid und 60 bis 99 Gewicbtsteilen 
Titandioxid so./ie aus 0,01 bis 10 Gew.-?^, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Vanadinpentoxids (= 100 jS) , einer Phoaphor- 

verbindung (berechnet als PO.^ > beateht, wobei der Vanadin- 

pentoxidgehalt itx dem aus Tragermaterial und aktiver Maase 
bestehenden Tragerkatalyaator 0,05 bis 3 Gew.-< betragt. 

2. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t . 
daS die Phosphorverbindung ala freie Saure oder als Phoaphat 
mit fliichtigem Kation zu der aktiven Katalysatormaese zuge- 
setzt werden. 

3. Tragerkatalysatoren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch ge - 
kennzeichne t , daQ als Titandioxidmodifikation Anatas verwen- 
det wird. 

4. Tragerkatalysatoren nanh den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge - 
kennzeichnet, dafl das Tragermaterial die Form von Kugeln mit 
4 bis 12 mm Durchmeaser hat. 
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Tragerkatalysatoren nach den AnsprUchen 1 b*^ 4, dadurch ge - 
kennzeichnet . daB dieee bis zu 10 96, bezogen auf die Menge 
des Vanadinpentoxid-Titandioxid-Gemiaches , Li thiumoxid und/ 
Oder bis zu 15 ^ Zirkondioxid und/oder Aluminiumoxid enthalte 
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Vaas^dinpentoxid und Titandioxid enthalten de Tragerkatalysatoreti 

■Die vorliegende Srfindung betrifft neue Vanadinpentoxid und 
Titandioxid enthaltende T.-agerkatalysatoren, die insbesondere 
fUr die Oxydation von aromatischen und unge sattigten aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen zu Carbonaauren und Carbonsaurean- 
hydriden geeignet sind . 

Aus der franzbsischen Patentschrif t 1 480 073 sind Tragerkata- 
lyeatoren bekannt, die aus einem inerten, nichtporosen Trager- 
saterial und einer darauf in diinner Schicht auf ge brachten akti- 
sv-ven Kataly6atonna;3se bsatehen, welche Vanadinpentoxid und Titan- 
dioxid enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Dauer- 
beiaotbarkeit der bekannten Ka talysatore n bei mindeatens gleich- 
blei bender Wirkaarnkeit und die Au:E?beute am gewunachten Verfah- 
rengprndukt z.jl verbessern. 

Kb wurderi nun Trugc rico tr. Ly.'^a lorsr; aus inerten, nichtporoaen 
Tr/igennateriaLieri und e i n^j r d^irauf in dunner SchichL aufge- 
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brachten aktiven, Vanadinpentoxid und Titandioxid enthaltenden 
Masse mit den gewunschten Eigenschaf ten gefunden, die dadurch 
gekennzeichne t sind, daS die aktive Masse im wesentlichen aus 
einer Mischung von 1 bis 40, insbesondere 1 bis 15, Gewichts- 
teilen Vanadinpentoxid und 60 bis 99, insbesondere 85 bis 99, 
Gewichtsteilen Titandioxid sowie aus 0,01 bis 10 Gew.-56, be- 
zogen auf die C-esamtmenge des Vanadinpent oxids und des Titan- 
jaioxids (= 100 9^) , einer Phosphorverbind ung (berechnet als 
PO^ ) besteht, wobei der Vanadinpent oxidgehalt in dem aus 
Tragermaterial und aktiver Masse besxehenden Tragerkatalysator 
0,05 bis 3 Gew.-9S betragt. 

Zur Bereitung der aktiven Masse setzt man dieser feste oder 
flussige Phosphorverbind ungen zu. ZweckmaBige rweise verwendet 
man Alkali- und Ammoniumphosphate , Erdalkaliphos phate , Alu- 
miniumphosphat oder auch die entsprechenden Meta- oder Pyro- 
phosphate Oder Ortho-, Meta- oder Py rophosphorsaure oder Ester 
der Phos phorsaure wie Triiscbutylphospha t . Besonders vorteil- 
haft iet es, die Phosphorverbind ung als Phosphorsaure oder in 
Form von Phosphorverbind ungen mit fluchtigen Kationen zu ver- 
wenden, urn die im Vanadinpentoxid-Ti tandioxid-Gemisch enthal- 
tenen Sulfate, Chloride und dergleichen ebenfalls in Phosphate 
zu uberfuhren, da besonders die Sulfate die Oxyda tionsreaktion 
nachteilig beei nf lussen. Im allgeraeinen benotigt man etwa 
0,01 bis 5,00, insbesondere 0,02 bis 2,5 Gew.-^S, bezogen auf 
die Menge der aktiven Masse (= 100 96), an Phosphorverbi ndungen 



(berechnet als TO^ 
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Die bevorzugte Modifikation des Titandioxids ist Anatas. 

Als Tragermaterialien eignen sich nichtporose inerte Stoffe, 
wie Quarz, Porzellan, Magnesiumoxid, Siliciumcarbid , Rutil, 
Silikate, wie Aluminium-, Magnesium-, Zirkon- und Cersilikat 
Oder Tonerde, und zwar jeweils in kristallinem , amorphem Oder 
.^eeintertem Zustand, Die Porositat der Tragermaterialien soil 
%'orzugsweiae einer inneren Oberflache entsprechen, die nicht 
groBer ist als 3 m /g, -insbesondere nicht groBer als 0,5 m /g. 

Besonders zweckmaSig ist es, das Tragerma terial in Form von 
Kbrnern, Kegeln, : Pillen, Ringen und dergleichen, vor allem in 
Form von Kugeln, zu verwenden, wobei die Kugeln einen Durch- 
messer von 4 bis 12 mm haben. Die Schichtdicke der aktiven 
Masse auf dem Tragerma terial soil bevorzugt 0,01 bis 3,00 mm, 
insbesondere 0,02 bis 1 mm, betragen. 

Neben den fur die aktive Kataly sat ormasse erf indungswesentli- 
Chen Bestandteilen Vanadinpent oxid , Titendioxid und der Phos- 
phorverbindung kann diese in untergeordneten Mengen - etwa bis 
zu 15 Gew.-^ des Gehaltes an Vanadinpent oxid und Titandioxid 
(= 100 96) - andere Stoffe enthalten, z. B, Verbitidungen des 
Eisens, Nickels, Kobalts, Mangans , Zinns , Silbers, Kupfers, 
Chroms, Molybdans, Wolframs, Iridiums, Niobs, Araens Oder Anti- 
mons, vorzugsweise in Form der Oxide. 
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A13 weitere Zusatze beaondera bevorzugt si:id Lithiun-. Ziricon-, 
AluEiTiium-, Cer- und Kagnesiumverbindunger.. 

Geeignete Lithiumverbindungen sind neber. Lithi'^oxid u. a. 
Lithiunhydrcxid. die Lithiumhalogeaide , Li thiumcarbona t . 
Lithiumaulfat. Lithi'onnitrat . Lithiuinphospiiate , Lithiu=f ormiat . 
Lithi-oinacetat und Lithiuxnoxalat oder Kr.schurxgen dieser Ver- 
bindungen. Der Gehalt an Li thionverbindungen soli hierbei -0 
Gew.-^ (als Ll^^J), bezogen auf die Menge des Var.adinpentoxid- 
•Titandioxid-Gemisches. nicht ubersteigen. 

Als Zirkonverfcindungen konnnen neben Zirkondioxid z. 3. die 
Zirkonhalogenide, die Zirkonoxyhalogenide . Zirkonsulfat . Zir- 
konformiat, Zirkonoxalat und Zirkonace tat in Betracht. 

Die Aluminiumverbindung kann man ale Aluminia^oxid . als wel- 
ches eie im Katalysator apater vorliegt. oder als Hydroxid , 
Nitrat, Carbonat. Oxalat cder Acetat in die Kataly satormasse 
e i nf uh re n. 

Aufgrund der Lehre der vorliegenden Erfindung empfiehlt es aich 
weiterhin, die genannten zuaatzlichen Katalysatorbestandteile 
ale Phosphate einzusetzen. 

Zur Herstellung der TrSgerka talysatoren kann man sich verschie- 
dener, an sich bekannter Verfahren bedienen, etwa indem man 
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exne waaarige, gegebenenfalls n,it Verdiclcungsmi tteln. wie Al 
ginaten Oder Polyacrylaten, versohene Suspension der Kc.po- 
nenten far die alctive Naase auf das ^riiger^aterial aufbringt. 
^. B. durch inniges Vern^ischen in einer Dragiertronunel bei 
150 bxa 500 °C, vor.ugsweise 250 bia 500 °C. Hierbei laQt aich 
die Benet.bar.eit dea Trager.ate rials h.ufig erh5hen, wenn die 
^^Suapenaion noch organische waaserlbaliche Pluaal gkeiten. wie 
-mkohole Oder Dimethy If ormamid , enthalt. Perner kann die 
Haftfeatigkeit zwischen aktiver Katalyoatormaaae and Trager- 
n^aterial verbesaert werden, wenn man letzteres anatzt. z. B, 
init PluSaaure oder Pluorwaaaera toff abgebenden Verbindunger 
Wie A...oniumfluorid. Auch Zuaatze von Harnatoff, Thi oharnatof f 
Oder A.mon.hodaaid zur auf zubringenden aktiven Masse Uben einen 
^Unatigen Effekt auf die Haftfeatigkeit der aktiven Maaae auf 
dam Tragerma terial aus. 

.Jxr Daratellung der aktiven Masse ist es nicht erf orderlich , 
von Vanadinpentoxid oder Titandioxid auszugehen. Vielmehr kinn 
/r.an hierzu die en tsprechende Menge eines Salzea. z. B. des 
Oxalates, verwenden und das Vanadinpentoxid bzw. Titandioxid 
alsdann i™ beachich te ten T rage rmate rial duroh Luf toxydation 

'^ei Teaipera turen von 350 bis 600 -tr,«K . o 

Dxa Duu 0, Insbeaoridere bis 550 °c 

hierauH eritw icke In. 

ElMO aa.-iore Mo,,l iohke i t . da« Tr-igerma te rial mit. der aktiven 
Nan., .u ver.eh.n. he.Leht darin, deren Beutandteiie bel 150- 
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500 °C au3 der Schmelze einer organischen Substanz, z. B. 
AiLmonrhodanid, in einer Bragiertrommel auf das Tragermateiial 
aufzubringen und den Katalysator sodann im Luftstrom zu er- 
hitzen, wqbei. die organische Substanz sich verfluchtigt oder 
verbrennt und wobei gegebenenf alls das Vanadinpentoxid und das 
Titandioxid entwiclcelt wird, sofern man von anderen Verbindun- 
gen dea Vanadins oder Titans als den Cxiden ausgegangen ist. 

Die erfindungsgemaSen Tragerkataly satoren eignen sich fur die 
Beachleunigung und Lenkung von organischen Oxydationsreaktioneu. 
vor allem fur die Oxydation von aromatischen oder ungeaattigten 
aliphatischen Kohlenwasse rs t of f en zu Dicarbonsauren und Dicar- 
bcnsaureanhydriden. Besondere groStechnische Bedeu-ung haben 
diese Katalyeatoren fur die Hersxellung von ?h thai saureaniiyd rid 
aus Naphthalin oder o-Xylol sowie ferner fur die Herstellung 
von Kaleinsaureanhydrid aus Benzol, Eutenen oder Butadien oder 
fur die Herstellung von Pyromel li thsaureanhydrid aus Durol. 

Die Durchfuhrung der Oxydationsreaktionen kann in ublicher 
Weise wie bei Verwendung herkbmmlicher Kataly satoren erfolgen. 
also durch Uberleiten eines gasfbrmigen Gemisches aus dem zu 
oxydierenden Kohlen.vasse rs tof f und Sauevstoff oder Sauerstoff 
entnaltenden Ga«en, wLe Luft. u.er den Trage rl:a ta lysa tor . vcr- 
teilhaft. im Rohreu.rea. be. normalem od.r erh.htern Druck uud 
bei Te:.peraturen V/Urm.-:iu.s .ausahmed i u-ub .w; .:.n.r. 550 u.ul 

450 ^C. Die Kc.uiea uu.h : n. Wirb.l^-eU. .erw.udet 

w e r 0 e n . 

-7 - 
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Die erfindurigagemaQen Ka-talysatoren sind besondera langlebig 
und ohne ¥irkungaeinbuBe filr Da uer be la stung geeignet. 

Beispiel 



Han bespruht 2 500 g Magnesiumsilika tkugeln von 6 mm Durch- 
rnesser in einer auf 300 erhitzten Dragiertrommel mit 400 g 
einer wassrigen Suspension, die aus Wasser, 42,5 g Formamid, 
1-: , 7 g Oxalsaure, 8,5 g Vanadinpent oxid , [33 g Anatas und 1 g 
Amrnoniunidihydr ogenphosphat (entspricht 0,82 g PO^ ) herge- 
r.tellt wurde. Der Anxeil der aktiven Masse im Tragerkatalysator 
betragt 4,0 Gew.-^ und der Anteil des Vanadinpentoxids etwa 
G Gew.-^. Der Phosphatgehal t betragt rund 0,56 Gew.-?^ des Ge- 
haltes an Vanadinpeatoxid und Titandioxid und die mittlere 
Gchichtdicke der Ka talysatormasse auf den Kugeln betragt unge- 
fahr 0,05 mm. 



Nach dem Dragieren wurde dieser Tragerkatalysator 1 Stunde lang 
irn Luftstrom auf 450 °C erhitzt, wcnach er gebrauchsf ertig war, 

Der folgende Versuch veranschaulich t die Aktivitat dieses Tra- 
ge r ka talysa t ors : 



Durch ein rait dem Tragerkatalysator dicht beschicktes Rohr von 
25 mm Durchraesser und 3 m Lange leitet man stundlich bei einer 
Salzbadtemperatur von 385 °C ejn Gemisch aus 5 100 1 Luft und 
204 g dampf f ormigein o-Xylol von 95 ^Siger Heinheit. 

-8- 
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H.araua erhSlt man PhthalBSureari^ydria un6 «a: einsa.reanhydr.a 

0,„ichtaverh&ltnis 1 : 0.035. und ..«ar in alner Gewichts- 
ausbeute. auf die «enge von reina. o-Xylol (= 100 *) b.rechnet. 
112.0 Las ProduKt ^nthalt nur 0.01 ^ Phthalid and zalgt 



von 



eine beaondere gute Part-Hi tzegtabili tat. 

Bin auch nur ge.ingfUgigea Oder vorUbergehendaa Nacbla.sen der 
Wir.aan,.eit daa Kataly=ator= warde ».hrend der VeraucHsdauer 
.on 6 wonaten niobt baobachtat. Onna d.a arf indungsga.Wen 
P^oapbatzusat. i- Katalysator benStigt oan eine Sal.badteopera- 
tur von 405 °C, um die glaicha Auabeuta and Rain^ait zu ar- 
halten. 
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